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RÉSUMÉ 


Les auteurs étudient le comportement de divers composés humiques (bitumes, acides ful- 
viques, acides hymatomélaniques, acides humiques bruts ou affinés extraits de tourbes et d'an- 
moors calciques) sous l'action de la chaleur à l'aide de l'analvse thermique différentielle, en atmos- 
phére inerte et oxydante. 

Les stades de pyrolyse mis en évidence par les courbes d'A. T. D. sont précisés à l'aide de la 
spectrographie d'absorption infrarouge. 

Les procédés d'extraction et d'affinage utilisés se traduisent par des modifications de la courbe 
d'A. T. D. En particulier, il existe un rapport étroit entre l'affinage (traduit par la teneur en 
cendres) et la stabilité thermique des substances. 

En comparant les courbes d'A. T. D. des acides humiques et fulviques bruts ou affinés avec 
celles de produits trés purs auxquels on associe divers constituants minéraux (calcium, fer, phos- 
phate, argile), on peut caractériser un certain nombre de complexes organo-minéraux. Ces pro- 
duits existent en diverses proportions dans les composés humiques extraits des différentes sta- 
tions d'une séquence d'asséchement. I] semble done que la courbe d'A. T. D. puisse permettre de 
caractériser les humus formés dans diverses conditions écologiques. 


I. — INTRODUCTION 


Dans une publication antérieure, T. Dupuis et P. JAMBU (1969) ont étudié par 
spectrographie infrarouge la structure des acides fulviques et humiques extraits de 
tourbes et d'anmoors calciques provenant d'une pédo-séquence d'asséchement du 
Marais Poitevin décrite par P. JAMBU (1968). 

Les échantillons étudiés se rapportent aux horizons organiques suivants : 


CO: Anmoor calcique asséché sur argile marine flandrienne. Courçon-d'Aunis (Charente- 
Maritime). Prairie. 
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LG : Anmoor calcique sur argile marine flandrienne. La Gréve-sur-le-Mignon (Charente- 


Maritime). Prairie humide sous peupliers. 
MA : Anmoor sur alluvions fluviatiles modernes avec calcaire de nappe. Mauzé-sur-le-Mignon 


(Deux-Sévres). Prairie humide. 

AM: Anmoor longuement submergé sur alluvions fluviatiles modernes avec calcaire de 
nappe. Amuré (Deux-Sèvres). Prairie humide. 

MZ,: (surface), MZ, (niveau intermédiaire), MZ, (profondeur) d'un profil de tourbe calcique 
à roseaux. Le Mazeau (Vendée). Prairie humide. 


Nous nous proposons ici d'en préciser la structure en examinant, à l'aide de 
l'analyse thermique différentielle, le comportement sous l'action de la chaleur des 
substances organiques extraites. 

Selon la nomenclature généralement employée, nous avons notamment dis- 
tingué les bitwmes, directement extraits par le mélange éthanol-benzéne (ainsi que 
leurs constituants cires et résines extraits par l'éther et l'éthanol) et les matières 
humiques dissoutes par une liqueur alcaline. Celles-ci sont ensuite séparées en plu- 
sieurs fractions d'après leur solubilité en milieu acide : acides humiques « bruts » (pré- 
cipités de la liqueur d'extraction par acidification) et acides fulviques (restés en solu- 
tion aprés cette acidification). Les acides humiques bruts sont à leur tour fractionnés 
en acides hvmatomélaniques solubles dans l'éthanol (!) et en acides humiques propre- 
ment dits, insolubles dans ce méme alcool. 


Les courbes d'analyse thermique différentielle ont été réalisées à l'aide du microanalyseur 
B. D. L., type M,, équipé d'un enregistreur Kipp et Zonen micrograph BD,, qui permet de tra- 
vailler avec des prises d'essai de quelques milligrammes. Nous avons chauffé les substances soit 
à l'air, soit avec balayage de la chambre par un courant d'oxygène de 9o ml/mn. Quelques échan- 
tillons ont été traités dans un courant d'azote de méme débit. Dans le cas d'un chauffage à l'air 
ou sous courant d'oxygène, la substance organique est diluée par de l'alumine calcinée dans la 
proportion de r à 10. Dans le cas du chauffage sous courant d'azote, la substance est placée pure 
dans le creuset et celui-ci est muni d'un couvercle. La vitesse de chauffe est d'environ 5009C à 
l'heure. 

Pour les substances étudiées, nous avons enregistré aussi le spectre d'absorption infrarouge 
entre 4 000 et 600 cm~, soit après inclusion dans des pastilles de bromure de potassium, soit 
après dépôt sur lame de sel gemme (dans le cas des produits solubles dans l'éthanol ou l'éther). 
De plus, nous avons déterminé leur teneur en cendres minérales. 

Pour suivre les étapes de la pyrolyse de ces substances, nous avons sélectionné un certain 
nombre d'échantillons dont les courbes d'A. T. D. présentent des accidents bien individualisés. 
Nous les avons ensuite chauffés soit sous courant d'azote, soit sous courant d'oxygène sans mélange 
d'alumine (*) jusqu'à des températures intermédiaires entre les différents pics. Nous avons alors 
déterminé la perte de poids, puis effectué sur les produits résiduels le spectre d'absorption infra- 
rouge. 


Les courbes d'A. T. D. que nous avons obtenues sur les divers produits sont 
comparables à celles qu'ont données des auteurs tels que PAULIK et WELTNER (1955), 
MITCHELL (1960) ou SCHARPENSEEL, KÖNIG et MENTHE (1964). D'après MITCHELL, 
qui cite les travaux de GRIMSHAW et ROBERTS et ceux de WADDAMS et GRAY, la 
courbe de pyrolyse dans un courant d'oxygène des tourbes, lignites et charbons bitu- 
mineux présente un premier crochet exothermique vers 300-320°C, qui serait dû au 
départ de la fraction volatile des composés riches en groupements oxygénés (OH, 
COOH), puis un second pic exothermique vers 450-4709C, qui correspondrait à l'oxy- 
dation du carbone « fixe » non volatil. 


(0) Le traitement direct des sols calciques par l'éthanol, sans acidification préalable, ne semble extraire 
que de faibles quantités d'acides hymatomélaniques. 


(*) Dans le cas du chauffage sous courant d'oxygène, les courbes d'A, T. D. présentent la même allure 
que la substance soit pure ou diluée dans l'alumine calcinée, mais dans le dernier cas, la température des 
pics est plus élevée d'une dizaine de degrés centigrades. 
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II, — BITUMES 


Nous avons extrait les bitumes en traitant 5 à ro g de terre brute pendant 5 heures dans un 
appareil de Soxhlet par 200 ml d'un mélange éthanol-benzène (35/65). 

Nous avons aussi examiné les fractions obtenues par agitation prolongée de la terre à tempé- 
rature ordinaire d'abord dans l'éther éthylique, puis dans l'éthanol. 

Tous les produits obtenus sont gommeux, de teinte blanchátre, jaunátre ou verdátre, d'odeur 
trés prononcée, exempts de cendres minérales. 

Leur spectre d'absorption infrarouge montre l'existence de longues chaines ali- 
phatiques, de noyaux aromatiques et de fonctions carboxyliques (aliphatiques et 
aromatiques) estérifiées. Cependant, leur structure est beaucoup plus aliphatique 
que celle des substances humiques étudiées plus loin. 

La courbe d'A. T. D. d'un bitume chauffé sous courant d'oxygène (fig. r a) 
montre après le phénomène endothermique général de départ un unique pic exother- 
mique trés intense qui débute dés 170°C et culmine vers 290°C. 


y 


wed bm 
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tec 
Fic. 1. — Courbes d'A. T. D. de bitumes 


a) MZ, (Extraction éthanol-benzène) 
b) MZ, (Extraction éther éthylique) 


La courbe d'A. T. D. (fig. 1 b) de l'extrait à l'éther (cire) chauffé sous courant 
d'oxygène montre un premier pic exothermique trés intense (qui débute vers 200°C 
et culmine vers 300°C) suivi d'un second de faible intensité (maximum vers 420°C). 
La courbe obtenue avec l'extrait à l'éthanol est trés semblable mais semble traduire 
lexistence de produits supplémentaires (acides hymatomélaniques) en proportion 
plus importante. L'étude du spectre d'absorption infrarouge confirme l'existence de 
mélange. 
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De toute manière, la courbe d’A. T. D. souligne le caractère relativement volatil 
de ces produits. 


III. — EXTRACTION, TRAITEMENT ET FRACTIONNEMENT 
DES MATIÈRES HUMIQUES 


Les matières humiques sont extraites du sol par une solution de pyrophosphate de sodium 
0,1 M (pH 9,5). L'acidification du liquide d'extraction jusqu'à pH r par l'acide chlorhydrique 
permet de séparer les acides humiques bruts qui floculent, des acides fulviques bruts qui demeurent 
en solution. 

Les acides humiques bruts sont séparés par centrifugation, puis remis en suspension dans 
une solution d'acide chlorhydrique à pH 1 et dialysés dans un tube de cellophane contre de l'eau 
distillée renouvelée. Quand cette dialyse est terminée, on ramène à pH 1 la suspension par adjonc- 
tion d'acide chlorhydrique et on dialyse à nouveau. Cette opération est répétée quatre fois. Nous 
obtenons ainsi des acides humiques affinés (HCI). 

Dans le cas de l'anmoor AM, nous avons également préparé des acides humiques affinés (HF) 
par le traitement suivant : les acides humiques bruts séparés comme plus haut sont mis en sus- 
pension dans de l'eau distillée ; cette suspension est dialysée contre une solution comportant pour 
IO litres d'eau distillée, ro ml d'acide chlorhydrique concentré (d — 1,18) et 5 ml d'acide fluorhy- 
drique (d — 1,14). Le liquide en contact est renouvelé deux fois par jour, pendant cinq jours. La 
suspension d'acides humiques est ensuite dialysée contre de l’eau distillée. 

Les acides humiques affinés sont séchés sous vide à 35°C. 

Les acides fulviques bruts sont traités de la méme manière que les acides humiques pour 
donner des acides fulviques affinés. 

Ces traitements permettent de préparer des « acides » à faible teneur en résidu minéral (tabl. 1) 
qui comportent de 2 à 8 p. 100 de cendres. Pour les acides humiques, le taux de silice des cendres 
est de l'ordre de 50 p. roo, quelquefois inférieur ; ces cendres sont principalement constituées de 
minéraux argileux entrainés ainsi que d'oxydes de fer et de calcium. Les acides fulviques de la 
méme série comportent à peu prés le méme taux de cendres (3 à 7 p. 100), mais celles-ci ne con- 
tiennent presque pas de silice (0,3 p. 100 au maximum) ; elles sont, par ailleurs, riches en fer, cal- 
cium et phosphate. 

Comme le montre le traitement de l'anmoor AM, les teneurs en cendres des divers produits 
varient considérablement suivant les techniques d'affinage (tabl. 2). 

Nous avons séparé les acides humiques globaux affi nés (HCl) en deux fractions : acides hymato- 
mélaniques solubles dans l'éthanol, acides humiques proprement dits, insolubles dans ce méme 
alcool. L'extraction des acides hymatomélaniques par l'éthanol a été effectuée à chaud pendant 
8 heures dans un appareil de Soxhlet ou par agitation pendant 48 heures à température ordinaire. 
Dans le cas de l'anmoor AM, nous avons aussi extrait les acides hymatomélaniques à chaud direc- 
tement sur les acides humiques bruts. Leur teneur en cendres est alors beaucoup plus élevée. 

L'ensemble des opérations effectuées est résumé dans le tableau 3. 


IV. — PYROLYSE DES SUBSTANCES HUMIQUES AFFINÉES 


Dans les échantillons étudiés, les courbes d'A. T. D. présentent une grande homo- 
généité pour les acides humiques globaux affinés (HCl) quand les conditions de chauf- 
fage sont identiques. Au contraire, les courbes obtenues à partir des acides fulviques 
affinés (HCl) montrent plus de diversité. Elles sont d'autre part nettement plus 
complexes. Nous étudierons séparément les deux groupes. 


A. — Acides humiques 


Les courbes d'A. T. D. (fig. 2) obtenues sous oxygène à partir d'acides humiques 
affinés (HCl) commencent toutes par présenter un crochet endothermique d'impor- 
tance moyenne qui débute en méme temps que le chauffage pour atteindre son maxi- 


TABLEAU I 
Cendres des composés affinés (HCl) 


Acides humiques 


Acides fulviques Sw 
AH globaux affinés AH proprement dits Ac. hymato- 
eS — SS mélaniques 
Taux de cendres Taux de SiO, Taux de cendres Taux de SiO, Taux de cendres Taux de SiO, Taux de cendres 
p. 100 p. 100 p. 100 p. 100 p. 100 p. 100 p. 100 
CO 3,5 0,35 8,2 2,4 0,7 
LG 2,6 traces — — 
MA ^ traces — c 
AM 3 traces 24 0,46 2,7 0,87 traces 
MZ, 5,7 0,5 5 1,4 
MZ; 5,6 — 7 ^ 
MZ; ; - 5 24 6 4 4,6 (à froid) 


7,5 (à chaud) 


SHNOINNH SHONVISHAS SHA "SA'TIONAd 
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mum vers 70-809C. Dès 2209C, commence toujours un accident exothermique géné- 
ralement applati qui culmine vers 300-3209C. Enfin, se développe à partir de 350°C 
un pic exothermique trés intense dont la pointe se situe entre 410 et 4509C suivant 


TABLEAU 2 


Teneur en cendres des matières humiques extraites de l'anmoor AM 


Acides fulviques 


Teneur en cendres|  Teneur en SiO, 


Teneur en cendres 


Acides humiques globaux 


p. 1600 p. 100 
6 2 
2,1 0,5 
l 0,5 


p. 100 p. 100 

Produits bruts ..... 5,4 traces 

Produits affinés (HCl). 3,3 traces 

Produits affinés (HF). . 0,7 traces 
TABLEAU 3 


Extraction des composés organiques du sol 


TERRE HUMIFERE 


(Ethanol + benzéne) (Pyrophosphate de sodium) 


i 


Bitumes Matières humiques 


(Acidification à HCI) 


Acides humiques bruts- 
(précipité) 


(Dialyses multiples 
en présence d'acide) 


Acides humiques affinés 
(globaux) 


(Éthanol) 


Acides humiques proprement 
dits (insolubles) 


les échantillons. La courbe rejoint ensuite la ligne de base. Les courbes obtenues à 
partir des acides humiques proprement dits sont pratiquement identiques à celles 


des acides humiques globaux affinés. 


Y 
Acides fulviques bruts 
(en solution) 


(Dialyses multiples en 
présence d'acide) 


Acides fulviques affinés 


Acides hymatomélaniques 


(solubles) 


Teneur en SiO, 
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Avec chauffage sous courant d'azote (fig. 3), nous avons observé après l'accident 
endothermique initial un seul gros crochet exothermique étalé et complexe 
(470-500°C). 


Acides fulviques Acides humiques 


I 


At 


300 400 500 600 
tec 
Fic. 2. — Courbes d'A. T. D. des acides fulviques et humiques affinés (HCI) 
Trait plein : pyrolyse sous oxygène. 
Trait interrompu : pyrolyse sous oxygène après un préchauffage à 550°C sous azote. 


[es] 
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B. — Acides fulviques 


Lors du chauffage dans un courant d'oxygène, les courbes d'A. T. D. montrent 
d'abord un pic endothermique assez fort maximum à 709C. On observe ensuite un 
accident exothermique assez aplati qui culmine vers 3009C (comme dans le cas des 
acides humiques), pour s'achever vers 320°C. A partir de 350°C commence un fort 
pic exothermique qui atteint son maximum à 390-4109C. Il est suivi d'une succession 
de pies exothermiques plus faibles mais bien nets dont les pointes se situent à 4509C, 
490°C, 515°C et 550°C (fig. 2). 

Sur la courbe d'A. T. D. sous courant d'azote (fig. 3), on observe encore un gros 
accident exothermique complexe (4709C-5209C-5309C). 


Acides Acides 
fulviques humiques 


0 100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600” 
toc 


Fie. 3, — Courbes d'A, T. D. sous azote d'acides fulviques et humiques affinés (HCl) 
Anmoor CO 


C. — Transformations au cours de la pyrolyse 
Acides humiques. 


Le pic endothermique de 80°C n'est jamais très intense et vers 220°C, à la fin 
de cet accident, le produit qui a perdu environ 20 p. 100 de son poids n'est qu'encore 
peu décomposé. Le pic traduit surtout un départ d'eau. Il s'agit d'abord d'une eau 
hygroscopique simplement absorbée puisque le crochet commence dés le début du 
chauffage. Il y a certainement aussi départ d'hydroxyles. En effet, le spectre d'absorp- 
tion infrarouge (fig. 4 g) du produit chauffé à 220°C met en évidence une diminution 
importante des bandes de 3 400 cm~ et 2 550 cm-! qui correspondent aux groupe- 
ments OH phénoliques et carboxyliques (1) ainsi que de la bande de 1 030 cm-t 
attribuée à des alcools primaires. En méme temps apparaissent à I 775 cm! et 
I 840 cm~ des bandes que Woop, MOSCHOPEDIS et DEN HERTOG (1961) attribuent 
à des anhydrides cycliques pentagonaux formés par déshydratation de deux fonctions 
carboxyliques contigués sur un noyau aromatique, dont JUSTE et DELAS ont égale- 
ment observé l'apparition (1969). Cependant, la courbe d'A. T. D. obtenue dans les 
conditions où nous avons opéré ne permet pas de dissocier le départ des hydroxyles 
de celui de l'eau. 

Au cours du méme accident endothermique, il y a sans doute aussi un début de 


(') La bande attribuée aux groupements — COOH (1 720 cm) des acides humiques est d'autant plus 
importante que des traitements acides successifs ont plus complètement affiné le produit et « libéré » un 
plus grand nombre de fonctions (Th. Dupuis et P. JAMBU, 1969). Les « acides » humiques bruts des sols 
calciques ne présentent à cette fréquence qu'une bande trés faible. 
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Transmission — 


4000 3500 3000 2500 2000 2000 1500 


Fréquence — (cm^' ) 


Fic. 4. — Modification au cours de la pyrolyse du spectre d'absorption infrarouge 
des acides fulviques et humiques affinés (HCl) de l'anmoor d'Amuré (AM) 


Acides fulviques a) non chauffés 
| b) chauffés à 220°C sous oxygène 
c) chauffés à 320°C sous oxvgène 
| d) chauffés à 410°C sous oxvgène 
ë) chauffés à 550?C sous azote 
Acides humiques [ f) non chauffés 
g) chauffés à 220°C sous oxygène 
h) chauffés à 350°C sous oxygène 
i) chauffés à 550°C sous azote 


Ase 
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décomposition puisque nous voyons diminuer faiblement l'intensité des bandes de 
I 720 cm! (groupements C = O des acides et des cétones) et 2 120 cm-! (groupements 
C — H aliphatiques). 

Le pic exothermique qui débute à 2209C sous oxygéne pour culminer à 3209C 
peut étre attribué à l'oxvdation et au départ d'une fraction volatile importante 
puisqu'on observe entre 2209C et 3509C une perte d'environ 30 p. 100 du poids initial. 
Le spectre d'absorption infrarouge du produit chauffé à 350°C (fig. 4 A) montre le 
départ des derniers OH (disparition de la bande de 3 400 cm~). En méme temps, 
disparaissent les bandes des groupements C — O des acides (1 220 em-!) et des groupe- 
ments C—H aliphatiques. La bande des groupements C = O (I 720 cm-?) diminue 
fortement ; ce qui en subsiste traduirait, en accord avec les travaux de SCHNITZER 
(1965), la présence de cétones. La bande desgroupements C — O aromatiques subsiste 
alors qu'apparaissent des groupements CH aromatiques (bande de 3 060 cm-?) en 
position ortho (bande de 740 cm-t) selon SCHNITZER (1965). Les petites bandes des 
anhydrides cycliques antérieurement apparues subsistent également. Dans ces con- 
ditions, la fraction volatile dont le départ correspond à l'ensemble de l'accident exo- 
thermique pourrait étre essentiellement constituée de groupements COOH et CH 
aliphatiques primitivement associés dans des chaines fixées sur le squelette aroma- 
tique qui subsiste presque seul. 

Le pic exothermique qui commence après 350°C pour culminer à 440°C corres- 
pond à la combustion du squelette carboné et des derniers groupements fonctionnels 
qui lui restaient associés (cétones trés stables). Au-delà de 500°C, la courbe rejoint 
la ligne de base, ce qui traduit la disparition totale de la matière organique (98 p. 100 
du poids initial). 

Dans le cas du chauffage sous azote, la non existence de crochets exothermiques 
qui culminaient à 320°C et 440°C traduit l'absence d'oxydation externe. Le seul 
phénomène exothermique global qui accompagne la disparition des produits volatils 
serait peut-être lié à des processus d'auto-oxydation que MITCHELL (1960) envisage 
cependant à plus basse température. Le spectre d'absorption infrarouge du résidu 
à 5509C (46 p. 100 du poids initial) montre qu'il est constitué presque uniquement 
de carbone : on n'observe qu'une bande forte à 1 560 em-, caractéristique des liaisons 
C=C, bien connue dans les charbons ainsi que deux bandes faibles à I 025 cm~? 
et 1 080 cm-t, dues à de faibles quantités de silicates occlus (fig. 4 t). 

Une prépyrolyse sous azote à 5509C fait disparaitre de la courbe d' A. T. D. sous 
oxvgene le pic de 3209C. Il ne subsiste que le pic de combustion de la fraction carbonée 
fixe ; celui-ci se produit d'ailleurs à une température légèrement plus basse que lors 
de la pyrolyse directe sous oxygène (fig. 2). 


Acides fulviques. 

Le pic endothermique initial de la pyrolyse sous oxygène présente les mêmes 
caractères que celui des acides humiques et s'interpréte de la même manière. Il est 
cependant nettement plus important dés le départ : ce phénoméne traduit notamment 
l'hvgroscopicité plus grande des acides fulviques. La perte de poids observée a 220°C 
(31 p. 100 du poids initial) est plus élevée que dans le cas des acides humiques. Le 
spectre d'absorption infrarouge du résidu pérmet d'observer les mêmes modifica- 
tions (fig. 4 b). On note cependant un départ plus important de fonctions alcools. 

Le premier pic exothermique est également analogue à celui des acides humiques. 
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Il correspond cependant à une perte de poids plus importante (49 p. 100 du poids 
initial entre 220°C et 320°C). La modification du spectre d'absorption infrarouge 
(fig. 4 c) est trés semblable à ce qu'on observe avec les acides humiques : la dispari- 
tion de la bande de 2 920 cm~ traduit en particulier l'élimination des CH alipha- 
tiques. Cependant, les chaines aliphatiques et carboxyliques semblent quantitati- 
vement plus importantes. En outre, le résidu à 3209C apparait riche en fer libéré 
sous forme d'oxyde à cette température. 

A 350°C, commence l'oxydation du résidu « fixe » qui comporte plusieurs étapes 
(trois au quatre selon le cas) traduites chacune par un pic exothermique sur la courbe 
d'A. T. D. La première comporte à 4109C l'élimination d'environ 14 p. 100 du poids 
initial de substance. Elle laisse un résidu dont le spectre d'absorption infrarouge 
(fig. 4 d) montre qu'il est essentiellement constitué de phosphate (avec peut-être 
quelques traces de silicates) et d'une faible quantité de matière organique qui semble 
formée des mêmes groupements que dans le résidu à 320°C. Les autres étapes sont 
plus difficiles à suivre en raison de la trés faible quantité de substance résiduelle. 
Nous verrons cependant que les autres pics paraissent liés à la présence d'éléments 
métalliques (fer et calcium notamment) dans des produits incomplétement affinés. 

Dans le cas de la pyrolyse sous azote (fig. 3), les phénoménes sont identiques à 
ceux observés avec les acides humiques. Le résidu aprés chauffage à 550°C apparait 
presque uniquement constitué de carbone : le spectre d'absorption infrarouge (fig. 4 e) 
ne montre qu'une bande à 1 560 cm~, due aux groupements C=C ainsi que des 
bandes faibles mais distinctes dans la région 700-900 cm-t, caractéristiques de CH 
aromatiques. Il ne reste plus trace de la bande des groupements C=O. Ces résul- 
tats sont en accord avec les travaux de BROOKS, DURIE et STERNHELL (1958). Ajou- 
tons que la perte de poids est plus importante avec les acides fulviques qu'avec les 
acides humiques (65 contre 54 p. 100). 

La courbe d'A. T. D. sous oxygene du résidu « fixe » préchauffé sous azote jus- 
qu'à 5509C puis refroidi (fig. 2) montre la disparition totale du pic de 3209C. La com- 
bustion de la fraction fixe s'opère à une température un peu plus basse. 


V. — INFLUENCE DES ÉLÉMENTS MINÉRAUX SUR LA PYROLYSE 
DES MATIÈRES HUMIQUES 


A. — Influence de l'afinage sur la courbe d'A. T. D. 


Nous avons étudié les modifications apportées par un affinage de plus en plus 
poussé sur les composés fulviques et humiques de l'anmoor AM (fig. 5). 

La courbe d'A. T. D. des acides fulviques « bruts » (fig. 5 f) montre, après l'acci- 
dent endothermique initial, une succession de pics exothermiques qui débutent vers 
2009C (maximum dédoublé à 2959C et 3509C), 3909C (maximum 4109C), 4709C (maxi- 
mum 5100C) et 560°C (maximum 570°C). Pour les acides humiques « bruts » (fig. 5 c), 
le début de la courbe est assez identique avec un pic exothermique double qui débute 
vers 210°C pour culminer à 290°C et 365°C ; celui-ci est suivi d'un petit pic exother- 
mique à 4309C (maximum 4509C) et d'un autre accident exothermique minuscule 
à 495°C (maximum 510°C). L'importance relative des pics semble montrer que les 
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phénomènes essentiels de décomposition des matières organiques se situent avant 
4009C. 

Nous avons déjà vu les courbes d'A. T. D. (fig. 5 b et c) obtenues avec les pro- 
duits affinés (HCl). Elles apparaissent plus simples et les pics sont sensiblement modi- 
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Fic. 5. — Influence de l'affinage sur la courbe d'A. T. D. 
des composés fulviques et humiques (AM) 


Acides humiques Acides fulviques Acides humiques 
a) afhnés (HF) d) affinés (HF) g) extraits à pH 7 
b) affinés (HCI) €) affinés (HCl) h) extraits à pH 10 
€) bruts f) bruts 


N. B. Par suite d'un décalage d'origine, les températures relatives à la courbe f sont sous estimées 
d'une vingtaine de degrés. 
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fiés. Les phénomènes exothermiques qui se produisent au-dessus de 400°C semblent 
présenter une plus grande importance relative. 

Les courbes d'A. T. D. des acides fulviques et humiques affinés (HF) présentent 
une remarquable simplicité et une grande similitude entre elles (fig. 5a et d). On 
observe dans les deux cas un pic exothermique trés fort (début 3609C, maximum 
4309C) qui correspond à la combustion de la fraction « fixe ». Il est important de noter 
la disparition sur la courbe des acides fulviques affinés (HF) du pic exothermique 
qui culminait à 3909C-4109C dans les acides fulviques bruts ou seulement affinés 
(HCl). 

En rapprochant les données de la figure 5 et celles du tableau 2, on voit les cour- 
bes d'A. T. D. se modifier dans le sens de la complexité à mesure que croit la teneur 
du produit en cendres minérales. On peut penser que ces modifications sont dues 
soit à une décomposition partielle des composés organiques au cours de l'affinage, 
soit à la combinaison d'éléments minéraux avec les matiéres humiques. 

On remarque que les acides humiques sont plus ou moins souillés de minéraux 
argileux floculés ou maintenus floculés par les traitements acides. Leur présence ne 
semble cependant pas influer sur la courbe d'A. T. D. quand leur taux est faible 
(moins de 5 p. roo du produit humique). Les acides fulviques donnent des cendres 
surtout riches en fer, calcium et phosphate, ce dernier provenant de la solution d'ex- 
traction. 


B. — Introduction. d'éléments minéraux dans des produits affinés 


Nous ne donnerons ici que les premiers résultats d'une étude en cours dans 
laquelle nous associons des éléments minéraux à des produits organiques préalable- 
ment affinés (anmoor AM) et examinons les modifications introduites dans la courbe 
d'A. T. D. (fig. 6). 


Action du calcium. 

Les produits affinés (HF) ont été mis en contact avec une solution de chlorure de calcium en 
milieu acide, puis séchés à 509C, La quantité d'ions calcium introduite a été calculée de manière à 
saturer approximativement la capacité d'échange des composés organiques, 

Dans le cas des acides humiques, on observe aprés calcification un double pic 
intense exothermique (max. 315 et 390°C), puis, à partir de 420°C, un grand accident 
exothermique présentant un épaulement vers 450°C et culminant à 520°C. La courbe 
(fig. 6 g) est pratiquement identique à celle (fig. 54) des acides humiques bruts 
extraits à pH 10 dans la seconde phase de la technique proposée par DUCHAUFOUR 
et JACOUIX (1963) après précipitation à l'acide chlorhydrique et neutralisation à la 
soude. Rappelons que les auteurs extraient ainsi une fraction organique où dominent 
les acides humiques « gris » calciques et immobiles. 

Dans ces conditions, on peut étre à peu prés certain que les modifications appor- 
tées par laffinage à la courbe d'A. T. D. ne proviennent pas d'une décomposition 
partielle de la matiére organique. Tout se passe comme si la fixation d'ions Ca à la 
place d'ions H augmentait la stabilité thermique d'un certain nombre de fonctions 
et retardait leur pyrolyse. JUSTE et DELAS (1969) sont arrivés à une conclusion iden- 
tique par spectrographie d'absorption infrarouge. 

Dans le cas des acides fulviques (fig. 6 b), on observe un premier pic exother- 
mique qui culmine vers 465°C (avec un épaulement à 300°C), suivi d'un second dont 
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le maximum se situe vers 545°C. Dans l'ensemble, la fixation de calcium semble 
encore conférer au produit une plus grande stabilité thermique. 
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lic, 6. — Modification de la courbe d'A, T. D. des composés fulviques et humiques affiués, 


sous linfluence des éléments minéraux 


a) affinés (HF) 
| b) traités Ca 
Acides fulviques : 4 c) traités Fe 
|a traités phosphate et Ca 
e) traités phosphate et Fe 


f) affinés (HF) 
g) traités Ca 
Acides humiques : 4 4) traités Fe 
i) + argile (fraction dispersée) 
j) + argile (floculat) 
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Le magnésium présente un comportement voisin de celui du calcium. 


Action du fer. 


Les produits affinés (HF) ont été mis en contact pour fixation avec une solution de chlorure 
ferrique à pH r, puis séchés à 509C. Ici encore, la quantité d'ions ferriques introduite a été calculée 
de manière à saturer approximativement la capacité d'échange des produits organiques. 


Dans le cas des acides humiques (fig. 6 /), le pic exothermique à 320°C des pro- 
duits affinés (HF) est remplacé par un pic, également exothermique, à 2609C et un 
épaulement important vers 360°C. Par ailleurs, le pic exothermique qui culminait 
vers 430°C est reporté à 450°C. Ces modifications multiples de la courbe d'A. T. D. 
donnent à penser que la fixation du fer sur les matiéres humiques pourrait étre un 
phénoméne complexe relevant simultanément de plusieurs mécanismes. 

Dans le cas des acides fulviques (fig. 6 c), on observe un grand accident exother- 
mique d'ensemble qui culmine à 4709C. Sa branche ascendante complexe comporte 
une série d'épaulements qui débutent vers 200°C (max. 250°C), 270°C (max. 2909C), 
345°C (max. 380°C) et 405°C (max. 4309C). Nous n'avons pas observé comme SCHNIT- 
ZER et SKINNER (1964) un abaissement important de la température de la phase 
principale de pyrolvse des acides fulviques sous l'action du fer. 


Action des phosphates. 


Nous avons essayé de fixer des ions phosphoriques sur les produits affinés (HF) 
par mise en contact à différents pH. Nous n'avons obtenu de modification de la 
courbe d'A. T. D. (fig. 6 d et e) et par conséquent de fixation probable qu'en ajoutant 
également des ions métalliques polyvalents (calcium ou fer). LEVESQUE et SCHNIT- 
ZER (1907) étaient arrivés à la méme conclusion par des études de thermogravimétrie 
dérivée. 

Les premiers résultats d'essais effectués sur les seuls acides fulviques semblent 
permettre deux constatations. En présence d'ions phosphoriques, le pic exother- 
mique culminant à 545°C dans les cas des fulvates calciques est abaissé vers 505°C. 
Par ailleurs, aprés contact des acides fulviques avec des ions phosphoriques et fer- 
riques, il apparait sur la courbe d'A. T. D. un pic exothermique intense qui culmine 
vers 400°C. 


Actton des argiles. 


Nous avons agité pendant 8 heures une solution d'acides humiques affinés (HF) ajustée à 
pH 6 par la potasse avec une argile d'origine pédologique (smectite dominante), saturée de potas- 
sium et d'ammonium. Nous avons séparé par centrifugation un culot argileux, qui a retenu un 
peu d'acide humique, d'une phase liquide surnageante de teinte brune où se trouve la majeure 
partie des acides humiques, 


Cette phase liquide a été filtrée, puis séchée à 509C. Le résidu humique contenait 
alors 18,5 p. roo de cendres (contre 1 p. 100 dans le produit affiné) par suite de la 
rétention d'une faible part de la fraction minérale introduite. La courbe d’A. T. D. 
(fiz. 6 7) présente deux pics exothermiques trés intenses (max. vers 2909C et 4459C) 
suivis d'un autre, plus faible, vers 560°C. Les deux premiers pics exothermiques se 
produisent sensiblement à la méme température que pour l'acide humique affiné, 
mais le premier est beaucoup plus intense. Or, dans le cas de l'acide humique affiné 
(HF), l'importance de la perte de poids correspondant à ce crochet (de l'ordre de 
70 p. 100) ne semble pas traduite fidélement par l'aire de l'accident en raison de phé- 
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nomènes de distillation brutale que la méthode de dilution dans l'alumine calcinée 
permet d'atténuer. On peut supposer qu'ici, les liaisons argile-acide humique rendent 
la distillation moins brutale et, par conséquent, plus visible l'oxydation de la fraction 
volatile, en dépit de l'énergie que peut requérir la rupture de ces liaisons. Les faits 
rapportés sont reproductibles : nous avons observé le méme phénoméne avec d'autres 
minéraux argileux ainsi qu'avec du silicate de potassium. Il se produit aussi, mais 
à température un peu plus élevée, avec le culot de centrifugation oü l'argile a fixé 
un peu d'acide humique (fig. 6 7). 

La courbe d'A. T. D. obtenue avec les acides humiques bruts dispersés à pH 7 
lors de la première extraction de la technique de fractionnement de DuCHAUFOUR 
et JACOUIN (1963) qui libère surtout des acides humiques mobiles « bruns » est très 
identique (fig. 5 g). 

Les acides fulviques affinés (HF) mis au contact de minéraux argileux présentent 
aussi sur la courbe d'A. T. D. un net accroissement du pic exothermique maximum 
à 3009C. Il en va de méme avec les acides fulviques bruts neutralisés à la soude. 


C. — Conclusion 


Nous avons vu (fig. 2) les courbes d'A. T. D. obtenues avec les acides fulviques 
et humiques affinés (HCl) extraits de différentes stations. 

Il convient de souligner que cet affinage incomplet laisse subsister encore beau- 
coup d'éléments minéraux associés aux produits organiques « acides ». Les quantités 
d'éléments minéraux sont variables dans les diverses stations et peuvent contribuer 
à expliquer les différences observées d'une courbe à l'autre. 

Ainsi, par exemple, dans le cas des acides fulviques, le pic exothermique à tem- 
pérature élevée qui parait lié à l'abondance du calcium (max. 505°C-520°C en pré- 
sence de phosphate et 550°C en l'absence de phosphate) est manifeste dans tous les 
anmoors calciques, mais trés réduit dans les tourbes. Le pic exothermique de 4509C- 
470°C, dont l'importance parait conditionnée par la présence de fer, existe dans 
toute la séquence, mais sa température exacte est probablement liée à l'état du fer. 
Le pic exothermique de 3909-4109C, dont le phosphate semble responsable, est absent 
dans l'échantillon MA. Le pic exothermique de 300°C enfin, qui semble traduire une 
liaison argile-humus, n'apparait que dans les acides humiques bruts; on peut le 
confondre avec un pic exothermique des bitumes présents dans l'acide fulvique MA 
alors qu'il n'y a pas d'argile. 

A la lumière de cette étude préliminaire, on peut penser que des recherches plus 
poussées permettraient de caractériser les humus des différentes stations par la 
courbe d'A. T. D. des produits fulviques et humiques bruts extraits à différents pH 
aprés élimination des bitumes. 


VI. — COMPARAISON DE L'ACTION DE L'EAU OXYGÉNÉE 
ET DE LA PYROLYSE DES COMPOSÉS HUMIQUES 


Il est intéressant de comparer l'action de l'oxydation par chauffage sous oxy- 
gène avec l'action progressive de destruction des acides humiques et fulviques par 
l'eau oxygénée. 
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Des attaques de plus en plus poussées par l'eau oxygénée ont été effectuées sur 
des produits affinés (HCl) et suivies de l'établissement de la courbe d'A. T. D. des 
composés résiduels. 

Avec les acides humiques, le pic exothermique de 435°C disparaît progressive- 
ment alors que subsiste encore celui de 3209C. Ceci semble traduire l'ouverture des 
cycles aromatiques avec formation d'acides aliphatiques plus ou moins salifiés, selon 
l'abondance des métaux présents. 

Dans le cas des acides fulviques, le méme phénomène global se produit. Cepen- 
dant, dans un premier temps, le pic exothermique de 390°C, qui semble traduire 
une liaison avec des ions phosphoriques, disparait. Le pic exothermique de 405°C 
s'évanouit ensuite, alors que le pic de 300°C subsiste encore après une longue attaque. 

On peut souligner la différence fondamentale qui se manifeste entre l'oxydation 
précédée de distillation au cours de la pyrolyse et l'oxydation en milieu liquide par 
l'eau oxygénée. Cette derniere libére des acides aliphatiques particuliérement aptes 
à former avec le fer des complexes relativement stables observés depuis longtemps 
par DUCHAUFOUR (1953). 


VII. — PYROLYSE DES ACIDES HYMATOMÉLANIQUES 


Les acides hymatomélaniques solubilisés par l'éthanol à chaud ou à tempéra- 
ture ordinaire fournissent, aprés dessiccation, des courbes d'A. T. D. sous courant 
d'oxygène extrêmement semblables (fig. 7 a et b — c et d — f et g). Ces courbes diffè- 
rent par ailleurs trés peu de celles obtenues à partir des acides humiques affinés (HCI) 
qui sont absolument identiques à celles données par les acides humiques proprement 
dits. 

Avec les acides hymatomélaniques, on observe cependant une accentuation du 
pic exothermique qui culmine vers 320°C. La position du pic exothermique intense 
qui présente son maximum vers 440°C et qui correspond surtout à la combustion 
de la fraction « fixe » n'est pas modifiée, mais on observe ensuite quelques pies exo- 
thermiques plus faibles vers 490°C et 520°C. 

Les acides hymatomélaniques ainsi préparés par l'éthanol sont en réalité des 
esters éthyliques. Leur saponification par la soude permet d'éliminer les groupements 
C.H; fixés. Après traitement à l'acide chlorhydrique et dialyse, ces produits donnent 
une courbe d'A. T. D. (fig. 7 4) semblable à celle des acides humiques aflinés (HCI) : 
le pic exothermique de 330°C est d'intensité comparable, mais il subsiste à 495°C un 
pic exothermique moyen qui n'apparaissait pas avec l'acide humique affiné (HCI). 

Ces acides hymatomélaniques semblent retenir moins de minéraux argileux que 
les acides humiques proprement dits. Ils contiennent cependant une quantité rela- 
tivement importante de métaux et en particulier de fer. 

La considération de leur courbe d'A. T. D. conduit à les rapprocher des acides 
fulviques, notamment en ce qui concerne les pics exothermiques qui paraissent condi- 
tionnés par la présence de métaux. En particulier, le pic de 5209C, qui n'apparait 
que dans l'extrait à l'éthanol préparé à chaud, pourrait étre dà à la présence d'un 
com posé calcique peu soluble à froid. 
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Il est aussi possible d'extraire des acides hymatomélaniques bruts. Les courbes 
d'A. T. D. (fig. 7 e) sont alors trés comparables à celles des acides humiques bruts. 

De toute manière, les acides hymatomélaniques apparaissent comme des com- 
posés intermédiaires entre les acides fulviques et les acides humiques. 


0 100 200 300 400 500 600 


rc 
Fic. 7. — Courbes d'A. T. D. des acides hymatomélaniques 
Affinés et extraits à chaud a) (CO) c) (AM) f) MZ) 
Afhnés et extraits à froid b) (CO) d) (AM) g) (MZ) 
Bruts et extraits à chaud €) (AM) 
Affinés, extraits à chaud et saponifiés h) (MZ) 
VIII. — CONCLUSION 


L'analyse thermique différentielle des matiéres humiques apporte manifeste- 
ment des indications précieuses quant à la constitution de celles-ci. Il semble notam- 
ment qu'elle autorise la mise en évidence de l'existence de composés organo-métal- 
liques (sels ou complexes) dont l'étude est ébauchée. On peut espérer, par ailleurs, 
que cette technique permettra de caractériser les humus formés dans des conditions 


écologiques différentes. 
Reçu pour publication en janvier 1970. 
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SUMMARY 


INVESTIGATION OF ORGANIC SUBSTANCES EXTRACTED 
FROM HYDROMORPHOUS CALCIC SOILS BY DIFFERENTIAI, THERMAI, ANALYSIS 


The authors studied the behaviour of verious humic compounds (bitumen, fulvic acids, 
hymatomelanic acids, crude or refined humic acids extracted from Ca-containing, peats and 
anmoors) under the action of heat, with the aid of differential thermal analysis, in an inert oxi- 
dizing atmosphere. 

The stages of pyrolysis shown by the D.T.A. curves are defined by means of infra-red absorp- 
tion spectrography. 

The methods of extraction and refining used are expressed by modifications in the D.T.A. 
curve. [n particular, there is a direct relationship between the refining (shown by the ash con- 
tent) and the thermal stability of the substances. 

A certain number of organomineral complexes may be differentiated when comparing the 
D. T. A. curves of impure or refined humic and fulvic acids with those of very pure products with 
which are various mineral constituents associated (calcium, iron, phosphate and clay). These 
products exist in varving proportions in humic compounds extracted from different points of 
a drainage system. It therefore appears that the D.T.A. curve may enable the types of humus 
formed in various ecological conditions to be differentiated. 


ZUSAMMENFASSUNG 


UNTERSUCHUNG MITTELS DER THERMISCHEN DIFFERENTIAL-ANALYSE 
DER AUS KALKIGEN, HYDROMORPHEN BODEN 
EXTRAHIERTEN ORGANISCHEN STOFFE. 


Unter Einwirkung von Hitze und mit Hilfe der in inerter und oxydierender Atmosphäre 
durchgeführten thermischen Differentialanalyse untersuchen die Verfasser das Verhalten der 
verschiedenen humushaltigen Verbindungen (aus Torf und kalkigen Anmooren extrahierte Bitu- 
men, Fulvosäuren, Hymatomelansäuren, rohe oder raffinierte Huminsäuren). 

Die durch die A. T. D.- Kurven nachgewiesenen Pyrolysestufen werden mittels der Infrarot- 
Absorptionsspektrographie präzisiert. 

Die verwendeten Extraktions- und Raffinierverfahren äussern sich durch Modifikationen 
der A. T. D.-Kurve. Besonders besteht eine enge Beziehung zwischen der Raffinierung (aus- 
gedrückt durch den Aschengehalt) und der thermischen Stabilitát der Substanzen. 

Der Vergleich zwischen den A. T. D.-Kurven roher oder raffinierter Humin- und Fulvo- 
sáuren mit denjenigen sehr reiner Produkte, zu denen man verschiedene mineralische Grund- 
stoffe (Calcium, Eisen, Phosphat, Ton) záhlt, erlaubt eine gewisse Anzahl organomineralischer 
Komplexe zu charakterisieren. 


Hayuenue c nowoujoro Outfi)epenuua.ibuoeo menaosoeo anaauaad, opeanu«ueckux 
&euiecuje 3«cmpaeuposannbix UZ UOPOMOPHHbX U36ECMKROBLX NOLE. 


Tepeaa JIIOIHIOHM, II. KAMBIO, ;H. /IIOIIIOI. 
PE3IOME 
C mnoMonibIOo ;uiipepeHnHadbHOro TCILIOBOTO aHadi3à B HHepTHOÀi HH 


OKHCJIAIOICH aTMOCQepax, anpTOopbl H3yHa/dH HOBCJCHHE HEKOTOPBIX ryMH- 
HOBbIX COejuuHeHHii (acdadbTbl, dV4IbBOHHCJOTbI, FHMATOMEHAHOBBIC KMCJIOTEI 
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n ueoópaGoramnnubre HH OH ible FYMMHOBBIS KHCHOTHE TOPOL H H3BECTKO- 
BEIX ÓodoTHCTbIX TOPHAHHKOB) Ha KOTOPBIE OBLIO OKASANO TCIHIOBOC BOJ- 
aeiicrbHe., 

PasanunBie orani nupo.uir3a OBLIM onpejgedenbri Opi HnoMollut KPHBBIX 
IITA n vrounenbr cneirporpadueit undpa-Kpachoro HOLPIOHICHIDI. 

IIpiweuennubire CHOCO 3KCTPATHPOBAHHUA H OUHIIeHHI DbIpa;HKalOTCH B 
pasauuufx KpuBoï JATA CymecrBver, B 4acTHOCTH, TeCHOC COOTHOHICHHe 
Memjy ounnmeHHeM (BbipazkeHHbIM  COgjepzRaHHeM Tella) ir TepMmiuecgoit 
CTaÓM;bHOCTbIO l'YMHHOBBIX BeIIeCTH, 

CpasnnsBas kpHubbre JITA He06pPaGOTAHHBIX HAH OUHIHCHHDIX l'YMHHOBBIX 
H PVABBO-KNCHOT € HpHBDbIMH "HCTbIX HPOLVKTOB HOCTABACHHBIX B COOGIHECTBO 
€ paaHbIMH  MHHepajdbHbIMH  HOMHOHeHTAMH (HadblIHii, zReJe30, wqpocqar, 
DIHA), ABTOPAM yjlàJoCb OxapariTepi3oBarb HCKOTOPBIE OpraHno-MHHepavrbirbre 
HOMILIeHCbI, CVIHCCTBVIONME B PASHBIX HpOHOpHHiX B TYMMHOBBIX COENH- 
HeHIAX 9KCTPATHPOBAHHBIX B pa3llble MOMEHTBI OIII307l0B. OCYINCHHA. Takum 
OOÓpa30M, JIBJDICTCH 3HAYHT BO3MOJHHOCTb, OXapaHTepHu3OoBaTb C HOMOIBIO 
KPHBBIX MTA ryMycm ChOPMHPOBABININCCA B PASINAHBIX  9RO.TOPHHeCHHX 
YCIOBHAX. 
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